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原子吸收自吸背景校正中杂散光的研究
$

"""杂散光的性质及其对背景校正性能的影响
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在自吸背景校正中不被样品基体吸收的杂散光有不同于氘灯和塞曼背景校正的特殊性#用截止溶

液法检验了杂散光的存在!并用重铬酸钾溶液分子吸收模拟背景吸收的方法研究了杂散光的影响#源于空

心阴极灯光源的杂散光在样品束$常规脉冲低电流%和参比束$窄脉冲高电流%中的比率有很大的差异!前者

比后者更高#这种差异是自吸背景校正误差的重要来源!在高背景校正时引起的误差不容忽视#文章还对杂

散光比率与灯电流"光能量和光谱带宽等方面的关系进行了研究#结果表明!杂散光比率与灯电流大小有很

大关系!灯电流大!杂散光比率小!但杂散光比率随灯电流的变化与被检测的分析线能量无直接关系&杂散

光比率随着光谱带宽的减小而降低!其性质类同于连续光谱#
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利用空心阴极灯的自吸效应校正背景吸收的技术在

<")+

年前后被提出(

<*?

)

!它克服了传统的氘灯背景校正法的

一些缺点!背景校正性能可与塞曼法相比(

C

!

F

)

#自吸背景校

正法已被认可为原子吸收中有效的背景校正方法之一!美国

和日本等国家环保局已纳入标准检测方法中作为背景校正方

法#目前已有一些关于自吸背景校正实际应用上的报

道(

)*<<

)

!但总的来说还并不多!这或许与该技术在应用中的

某些问题以及缺乏性能较好的自吸背景校正商品仪器提供应

用和研究有关#上海光谱仪器有限公司最近推出了
,Y*;)++

系列高性能自吸背景校正原子吸收仪器#我们在该仪器的研

发过程中对自吸背景校正技术及其应用开展了一些研究工

作!本文主要涉及杂散光的问题#

关于原子吸收背景校正中杂散光影响的专门研究很少!

特别是对自吸背景校正而言#
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研究了杂散光对自吸背景校正工作曲线形状和曲线翻转的影

响!这里所指的杂散光是不能被分析物的原子所吸收的#他

们将这种杂散光分为能被样品基体$即产生背景的物质%吸收

的和不能被吸收的两部分#

T30L741

(

<D

)进一步研究了曲线变

平和翻转的原因!认为需要综合考虑多种因素#我们研究的

是杂散光引起的背景校正误差!这里所指的杂散光是不能被

样品基体吸收的部分#实验发现!由于自吸背景校正中杂散

光情况的特殊性!它对背景校正性能有不可忽视的影响#本

文对源自于光源的杂散光产生的影响和杂散光的性质!对其

与灯电流"光能量"光谱带宽"元素灯种类和波长等方面的

关系进行了研究#
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实验部分
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仪器与试剂

上海光谱
,Y*;)+<

和
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原子吸收分光光度计!具

有高性能自吸背景校正功能#电检测系统经检验在
+

$

!691

范围内样品束和参比束双路信号的同步误差不超过
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!吸光度线性良好&日本岛津
66*C)++

原子吸收分光光

度计!具有自吸背景校正功能&光源有
=

M

!

6%

!

,4

!

P5

!

Y9

!

a4

!

61

!

6

M

等空心阴极灯&石英比色皿$

<&+.@

%&比色

槽$

<&+.@

%#

>

!

P0

!

B

F

溶液系列$含
+&<@$%

*

T

A<

=

!

,B

D

%为
+

!

?

!

<+

!

!?

!

?+

!

F?

!

<++

!

<!?

!

<?+@

M

*

T

A<

&

>̂

溶液$

<+

M

*

T

A<

%&

'3'B

!

溶液$

?+

M

*

T

A<

%&

>

!

P0

!

B

F

溶液$

<+

M

*

T

A<

%#

(';

!

杂散光检测方法



截止溶液法'用与被测波长相应的"足够浓的吸收物质

溶液吸收后!测得剩余的透过信号值!视其为杂散光成分#

这种方法可能产生对杂散光的估值不足!因为溶液可能吸收

其他波长的光!但这并不影响得出的结论#在
!;?

和
!?F4@

附近用
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M
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A<的
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溶液!
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附近或较低用
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附近或较低用
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溶液#必须注意的是!在所有实验测量中均应完全排

除电检测系统零偏!包括暗电流的影响&也尽量减小噪声的

影响#
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结果与讨论
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自吸背景校正中杂散光的特殊性

杂散光的概念对于原子吸收和背景吸收两者是不相同

的#对于前者而言!杂散光通常指在单色器光谱带宽内空心

阴极灯中杂质或充气气体的辐射光!甚至还包括分析元素自

身发射的非吸收成分!当然也应包括单色器7漏过0的光谱带

宽以外光源辐射的其他波长的光&后者杂散光指的是通过单

色器后能被检测到的光谱带宽波长范围以外的所有波长的

光!这类似于紫外和可见分光光度法中的定义(

<?

)

!只是源于

空心阴极灯光源的杂散光!通常由光源发射的线光谱而非连

续光谱引起#杂散光主要源自于光源$空心阴极灯等%和原子

化器$火焰"石墨炉%的光辐射!并与单色器的性能有关#在

自吸背景校正中杂散光情况与氘灯和塞曼背景校正不同!因

为样品束和参比束的灯电流和光能量都有很大的差别!由此

造成自吸背景校正中杂散光的特殊性!即两束光中杂散光所

占份额$比率%有很大差异#

表
<

列出了若干元素源自于空心阴极灯光源的杂散光#

在自吸背景校正测量方式中!样品束和参比束杂散光比率差

别明显!样品束的高于参比束#文献(

<;

)也给出了若干元素

样品束$常规脉冲低电流%和参比束$窄脉冲高电流%中杂散光

相对水平的数据!但参比束的比样品束高!与我们的结论相

反!这可能是因为研究的对象和关于杂散光的含义不同#下

面将进一步讨论样品束和参比束杂散光比率的差异对背景校

正的影响#
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样品束和参比束杂散光比率的不同对背景校正的影响

假设无吸收时样品束和参比束的光能量分别为
(
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%可见!如果样品和参比光束中有杂散光成分且

所占比率不同!将产生背景校正误差#例如设
K

O

K+&++<
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K

,

分别为
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和
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!则误差
,

9

与背景值的理论关系如图

<

所示#两光束中杂散光比率相差越大!背景越高!则背景

校正误差越大#
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我们用溶液的分子吸收模拟背景吸收!以检验源自于光

源的杂散光对背景校正的影响$这样可排除原子化器光辐射

和其他因素对实验结果的影响%#重铬酸钾溶液在
!;?

!

!?F

4@

有吸收光谱#用
,4!;?&?4@

!

=

M

!?;&F4@

和
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线作为光源对重铬酸钾溶液标准系列进行吸光度测量!

结果见表
!

#参比束在大吸光度范围均得到对浓度的线性关

系曲线&而样品束曲线除
=

M

灯外都程度不同地向浓度轴弯

曲!在大约吸光度
<

以上与参比束明显偏离!

,4

灯比
6%

灯

更甚#如果将样品束和参比束吸光度的差值即模拟背景校正

的误差对参比束吸光度$背景%作图!将得到类似图
<

的曲线

图形!在高背景时产生背景校正的负误差#分析表明!这种
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偏离相当于在样品束中含有一个不变的非吸收成分!与杂散

光的影响特性相符#参比束灯电流为窄脉冲大电流!杂散光

成分低到可以忽略!因而不影响其吸光度线性#在扣除杂散

光后!样品束也得到与参比束同样的线性!进一步证明了样

品束和参比束杂散光比率的不同会引起吸收曲线的偏离和背

景校正误差#
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杂散光与灯电流的关系

用截止溶液法测量了若干元素灯样品束$宽脉冲%在不同

灯电流条件下的杂散光#图
!

给出其中
P5

!

Y9

!

a4

的图形#

可见测得的杂散光比率都随着灯电流的增加而很快降低!然

后变化趋缓#在日本岛津
66*C)++

仪器上测试也得到了类

似结果#此外!用同样的方法测量参比束窄脉冲灯电流与杂

散光关系的情况相似!只是由于窄脉冲通常使用的峰值电流

很大!以至杂散光更低#在自吸背景校正中!由于样品束峰

值灯电流和参比束相比有十几倍乃至数十倍的差异#样品束

灯电流比参比束低得多!致使样品束杂散光比率比参比束高

很多!从而带来背景校正误差!这是自吸背景校正误差的重

要来源#因此!如何减小杂散光特别是样品束的杂散光及其

影响对自吸背景校正方法的实际应用有特殊意义!这将在后

文研究#

;'F

!

杂散光与光能量的关系

光源辐射强度随着灯电流的增加而增大!那么!光强度

的增加是否是杂散光比率减小的直接原因!以下将加以研究

固定灯电流和光谱带宽!利用均匀挡光片衰减光能量!测量

了
P5

和
a4

的杂散光与光能量的关系!图
;

给出的是
P5

杂

散光比率随光能量及灯电流变化的图形#
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'变灯电流
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结果表明!与灯电流的影响不同!在很大的范围内用均

匀挡光衰减的方法单纯改变光能量!杂散光比率并无明显变

化#这可解释为!均匀挡光衰减了光源辐射进入单色器的所

有不同波长的光能量!也就同等比例地衰减了这些光产生的

杂散光和被检测波长的光#所以!单纯增加光能量不能降低

杂散光比率!杂散光比率随灯电流而变化与能量无关#原因

很可能是灯电流的不同改变了空心阴极灯辐射的被检测波长

的光与其他波长光的相对能量#

;'E

!

杂散光与光谱带宽的关系

对
a4

!

P5

!

,4

等元素进行了检测!图
D

给出了
P5

结

果#实验结果表明!杂散光比率随着光谱带宽的减小而降

低#这是因为杂散光是未经单色器分光的!其性质类同于连

续光谱!随着带宽减小!能量的衰减比分析线快#

;'D

!

杂散光与光源及波长的关系

在差不多相同的波长下!不同的灯产生的杂散光比率也

可能有很大差别#最典型的例子是
=

M

灯!灯电流在大范围

内改变!杂散光都很低#为什么用
=

M

灯
!?;&F4@

测量重铬

酸钾溶液时样品束和参比束吸光度很一致!由此可得到解

释#汞灯
<"+

$

"++4@

的扫描光谱表明!只有
!?;&F4@

谱

线能量最强!其他谱线很少且很弱!这正是在
!?;&F4@

波

长附近杂散光很低"检测不出杂散光的原因#此外!测量波

长的不同将改变它与其他波长辐射光的相对能量关系!也必

将影响杂散光比率#

$%

&

'F

!

@+,1,8./%2:A,/I,,:4/1.

O

8%

&

+/.:0

4

5

,*/1.8A.:0I%0/+

$

J0;;X'X:-

%

<

'

<@6

&

!

'

@6

;

!

结
!

论(

<C

)

!!

在自吸背景校正测量方式中!因样品束和参比束灯电流

相差很大!源自于空心阴极灯光源的杂散光比率差别明显!

+"D
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样品束比参比束的高!这种差异是自吸背景校正误差的重要

来源!在高背景校正时引起的误差不容忽视#

源于空心阴极灯光源的杂散光比率与灯电流大小有很大

关系!灯电流大!杂散光比率小&但杂散光比率随灯电流的

变化与被检测的分析线能量无直接关系#

杂散光比率随着光谱带宽的减小而降低!其性质类同于

连续光谱#

致谢'对杨啸涛先生提出的宝贵意见表示衷心感谢8

参 考 文 献

(

<

)

!

T̂f 3̀$*G34

!

a=6'Ie73$*1G:

$刘瑶函!张小舒%

\

应用高强度的空心阴极作为原子吸收背景校正的一种新方法!全国冶金地质第二届

原子吸收光谱经验交流会大会报告$桂林%!

<"F)

年
!

月
\

(

!

)

!

=QPG34

M

*

2

7

!

6̀'IPG:4*L37

$何长一!杨春楷%

\,

(

-./0$1.$

(2

345,

(

-./03%643%

2

171

$光谱学与光谱分析%!

<")<

!

<

$

?

%'

?;\

(

;

)

!

,@7/G,V

!

,.G%-7.G-0OI

!

=7-H/

E

-I_\'-J6/$@7.691$0

(

/7$4V3.L

M

0$:45P$00-./7$4U-.G47

c

:-

!

/G-;;05Y7//19:0

M

GP$4H-0-4.-$4

643%

2

/7.3%PG-@71/0

2

3456

((

%7-5,

(

-./0$1.$

(2

!

'$\DD!

!

6/%34/7.P7/

2

!

']_30.G

!

<")!\

(

D

)

!

,@7/G,V

!

=7-H/

E

-I_\6

((

%\,

(

-./0$1.\

!

<");

!

;F

!

D<"\

(

?

)

!

T̂f 3̀$*G34

!

a=6'Ie73$*1G:

$刘瑶函!张小舒%

\PG74-1-]$:043%$H,

(

-./0$1.$

(2

T39$03/$0

2

$光谱实验室%!

<")C

!

;

$

D

%'

<!C\

(

C

)

!

,$/-03]]

!

>3G4=T\6@-07.34T39$03/$0

2

!

'$N-0@9-0

!

<")!

!

6\̂\[\<";[\

(

F

)

!

=Q=:3*L:4

!

6̀'Ie73$*/3$

!

YQ'IO:4*WG$4

M

$何华!杨啸涛!彭润中%

\PG74-1-]$:043%$H643%

2

/7.3%PG-@71/0

2

$分析化学%!

<"))

!

<C

$

?

%'

DF!\

(

)

)

!

#345-0T--]]

!

U-@@74

M

G$HHQ

!

=$:93#]I-/3%\6

((

%7-5,

(

-./00$1.$

(2

!

<")F

!

D<

$

;

%'

;))\

(

"

)

!

aG$:`̂'I

!

Y301$41Y]

!

6%5$:1>_

!

-/3%\]\643%\6/\,

(

-./0$@\

!

!++<

!

<C

'

)!\

(

<+

)

!

_Bb-4*1G-4

M

!
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